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RÉSUMÉ 
L'évaluation de la qualité naturelle des eaux soutelTaines des aquifères de la vallée du Saint-
Laurent est un paramètre important à étudier au Québec où 80% de la population vit dans les 
Basses-Terres du Saint-Laurent, entre Montréal et Québec. Dans cette zone, l'eau soute1rni.ne 
est utilisée principalement pour l'agriculture, l ' industrie et l' alimentation en eau potable. Ce 
projet de maîtrise avait pour objectif d'évaluer la qualité naturelle de l'eau soutelTaine sur la 
Zone de gestion intégrée de l'eau (ZGIE) Nicolet ainsi que sur la pa1tie basse de la Zone de 
gestion intégrée de l'eau Saint-François. Il a été réalisé dans le cadre du Projet d 'aquisifion 
des connaissances sur les eaux souterraines de la :one Nicolet et de la partie basse de la 
:one Saint-François, financé par le Ministère du Développement durable, de 
!'Environnement et de la Lutte contre les changements climatiques. Au cours de l 'été 2013, 
150 puits ont été échantillonnés pour les ions majeurs, mineurs et traces ainsi que pour le 
tritium (3H) et les gaz rares dans 20 puits et pour l' activité du radiocarbone (A14C) et la 
composition isotopique du 13C (813C) dans 10 puits. Ces analyses ont été faites dans le but 
d'évaluer le temps de résidence des eaux soutenaines et d'établir des liens avec ]'évolution 
géochimique de l'eau. 
Les résultats montrent une évolution depuis des eaux du type Ca-HC03 au niveau de la zone 
de recharge, en amont, dans le piedmont des Appalaches vers des eaux du type Na-HC03 en 
aval de la zone d'étude, à proximité du fleuve Saint-Laurent. Cette évolution s'accompagne 
d'une augmentation progressive des âges obtenus par la datation 3HJ3He (tritium/hélium-3) 
avec des valeurs allant de 4,4±0,4 ans en amont à 66,1±7,5 ans en aval. Des âges 14C ont 
également été obtenus pour les mêmes puits (valeurs allant de 280 ± 2 à JO 210 ± 80 ans) 
suggérant un mélange entre deux masses d'eaux, la. première représentant des eaux modernes 
et l'autre des eaux piégées dans l'aquifère fracturé depuis la dernière déglaciation, il y a 
environ 12 à 9 ka BP. Localement, les concentrations en baryum, fluor, fer et martganèse 
atteignent respectivement des valeurs de 90, 2, 18 and 5,9 mg/L, dépassant les seuils de 
potabilité autorisés par la législation canadienne (valeurs seuils de l ; 1,5; 0,3; 0,05). Les 
sources de Ba, F, Fe et Mn sont localisées dans les roches paléozoïques (shales, calcaires, 
dolomies et conglomérats) présentes à la fois au niveau de la plate-forme du Saint-Laurent et 
des Appalaches. Leur libération dans l 'eau soutenaine est principalement due au potentiel 
d'oxydo-réduct.ion de l'eau, au type de géologie ainsi qu'au pH et au temps d' interaction 
entre l' eau et la roche aquifère. 
CHAPITRE I 
INTRODUCTION 
1.1. Problématique générale 
La gestion et la préservation des ressources en eau sont devenues un enjeu de taille pour la 
survie de la race humaine. Actuellement, plus d 'un tiers de la population mondiale n ' a pas un 
accès direct à une eau de qualité (REF). La pollution anthropique et les changements 
climatiques menacent à la fois l'eau de surface et l' eau souterraine, le plus important 
réservoir d'eau douce disponible sur la planète. Sa préservation devient donc une 
problématique impmtante si l'homme veut pouvoir subvenir convenablement à ses besoins en 
eau potable dans les décennies à venir. 
Au Canada de manière générale et au Québec en particulier, la ressource en eau soutenaine 
est peu utilisée (environ 30% de la population canadie1me s ' approvisionne en eau soutenaine 
selon Environnement Canada, 2012) et très mal connue, notamment car les principales 
grandes villes canadiennes puisent leur eau potable dans des réservoirs de surface. Il est donc 
apparn important au gouvernement du Québec d 'élargir ses connaissances sur cette 
impmtante ressource dans le but de la protéger. Cette volonté s'est traduite par la mise en 
place en 2009 du Programme d'acquisition de connaissances sur les eaux souten·aines 
(P ACES) qui a pour objectif de « dresser un portrait réaliste et concret de la ressource en 
eaux soute1Taines des teITitoires municipalisés du Québec méridional dans le but ultime de la 
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protéger et d 'en assurer sa pérennité» (MDDEP, 2009). Ce projet de maîtrise a été réalisé 
dans le cadre d'un projet mené par l'UQAM pour la caractérisation régionale des eaux 
souterraines de la Zone de gestion intégrée de l ' eau (ZGIE) Nicolet et la partie basse de la 
ZGIE Saint-François. Ce projet a été financé par le Ministère du Développement durnble, de 
!'Environnement, et de la Lutte contre les changements climatiques (MDDELCC) dans le 
cadre du PACES. 
La pollution d'origine anthropique et le contexte naturel de circulation des eaux dans les 
aquifères peuvent affecter la composition chimique des eaux souterraines. Les interac.tions 
entre l 'eau et la roche peuvent engendrer une mauvaise qualité de l' eau et être un facteur 
d'amplification ou de retardement du mouvement de la source polluante dans le système 
(Solomon et al. , 1995). Il est donc essentiel de comprendre l'histoire géologique (contextes 
de formation des réservoirs aquifères) ainsi que les processus actuels (variations des 
paramètres physico-chimiques entraînant le transfert des éléments chimiques de la roche à 
l' eau) pouvant faire varier sa composition naturelle. Le temps de séjour de l'eau dans un 
aquifère est un paramètre essentiel à la compréhension de l' évolution de l' eau face à un 
contaminant, du sens de l'écoulement souteirnin, du taux de recharge de l' aquifère et des 
mélanges entres les masses d'eau. Les eaux souterraines pouvant être affectées à la fois par 
des pollutions anthropiques et par des contaminations d'origine naturelle, il est impmtant de 
comprendre leur origine et leur évolution afin d'agir en vue de protéger la ressource. 
1.2. État des connaissances 
Ce mémoire s' inscrit dans un cadre d'amélioration des connaissances sur un territoire encore 
peu étudié ainsi que de confrontation avec les études déjà effectuées depuis quelques années. 
Cette étude vient également faire le lien entre différents outils que sont le calcul des temps de 
séjours par l 'utilisation de la géochimie isotopique et l 'occunence de certains éléments 
dissous en forte concentration afin de comprendre la dynamique d'ensemble de l'évolution 
géochimique des eaux souteirnines. De plus, la compréhension de l'histoire géologique de la 
région pennet d'élargir certaines conclusions à l'ensemble de la vallée du Saint-Laurent 
pennettant à ce travail de maîtrise de servir de base pour un grand nombre d'études futures 
pour l'avancement de la recherche scientifique appliquée aux eaux soute1rnines au Québec. 
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1.2.1. Utilisation de la géochimie et de la géochimie isotopique en hydrogéologie 
1.2.1.1. Hydrngéochim.ie régionale 
Mendenhall et al. (1916) puis Chebotarev (1955) sont les premiers à avoir mis en évidence 
l'évolution chimique de l'eau soute1Taine avec la distance, le long de la ligne d'écoulement, à 
l 'échelle régionale. Toth (1963) a été parmi les premiers à définir trois types de systèmes 
d'écoulement en régime pennanent (locaux, intermédiaires et régionaux), influencés 
principalement par la topographie. Hem (1985) décrit pour la première fois en détail les 
interactions possibles entre l'eau et son environnement minéral. Hounslow (1995) décrit 
quant à lui en détails les processus chÎ.lniques qui Îllfluencent spécifiquement les eaux 
souterraines, et en particulier les mécanismes détemlÎnant les caractéristiques des eaux de 
recharge, les interactions de l'eau avec l'environnement minéral traversé lors de l'écoulement, 
et les infiltrations secondaires et mélanges avec des eaux de différentes origines. 
L 'hydrogéochimie fait maintenant partie intégrange des projets de caractérisation 
hydrogéologique. Il y a plus de 40 ans, Back et Hanshaw (1970) ont été pan.ni les premiers à 
mettre en évidence le lien entre la lithologie et la composition chimique des eaux soutenaines 
dans la péninsule de Floride et dans le Yucatan. Depuis, de nombreux travaux ont été 
effectués à travers le monde sur des aquifères cru·bonatés, décrivent les processus physico-
chimiques contrôlant la composition chimique de leau. Hanshaw et Back (1979), répe1torient 
les processus géochimiques majeurs rencontrés dans les aquifères carbonatés. Champ et al. 
(1979), ont mis en évidence une diminution du potentiel d 'oxydo-réduction de la recharge 
vers la zone d 'émergence dans un aquifère confiné. Langmuir (1971 ), én1die la géochinue des 
eaux carbonatés dans un aquifère de Pennsylvanie, USA. Plummer et al. (1976), font des 
travaux sur l'hydrogéochi.mie des Bennudes. La figure 1.1 montre la complexité des 
réactions et des processus géochimiques qui entrent en jeux dans un système d'écoulement 
régional de l'eau soutenaÎ11e. 
Recharge 
Alttration 
ÉV"POI1lÙOR 
Aérai ion 
Infiltration 
Réaction avec 
les mlnérau.x de l'aquifère 
Dissolution 
Hydrolyse 
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Figure 1.1 : Réactions et processus entrant en jeux dans la composition chimique des 
eaux souterraines à l'échelle régionale. Tirée de Cloutier (2004) adaptée de Hounslow 
(1995). 
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Enfin, Edmunds et aL , (1982) décrit l 'hydrogéochimie d 'un aquifère de grès en AngleteITe. 
Au Québec, les premières études régionales ont été effectuées notanunent par Simard (1977; 
1978), Paré (1978) et McConnack (1980; 1981 ; 1982; 1983). Simard (1977), utilisait déjà la 
mesure du 14C et du 3H des eaux soutenaines comme traceur des écoulements soutenains. 
Cloutier et al (2004; 2006; 2008) sont paimi les premiers caractériser l 'hydrogéochimie 
régionale dans le sud du Québec. Ces trnvaux ont portés sur l 'origine et l' évolution 
géochimique des eaux souteITaines du système aquifère des Basses-Laurentides dans les 
roches sédimentaires paléozoïques des Basses-Te1rns du Saint-Laurent. Ils se sont appuyés 
notarmnent sur des outils tels les statistiques multivariées, l ' analyse géochimique des ions 
majeurs, mineurs et traces, ainsi que sur les isotopes de l' eau, du tritium, du carbone et du 
strontium. 
Riggs (1968) du US Geological Survey, a été l'tm des premiers à répertorier les combinaisons 
d' ai1alyses statistiques multivariées utiles dans le traitement de d01mées hydrologiques. Davis 
(1986) et Güler et al. (2002) ont ensui te développé ces outils afin qu 'ils soient appliqués à des 
travaux hydrogéochimiques à l' échelle régionale. Panni ces traitements statistiques, l' analyse 
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en composante principale (ACP) et la classification ascendante hiérarchique (CAH) sont 
majoritairement utilisées. 
Il est possible de distinguer deux sous-domaines que sont la qualité naturelle des eaux, aussi 
appelé fond géochimique, et la qualité de l'eau face à l' impact de l'homme. Les nmmes de 
qualité dépendent de l'impact d'un élément chimique ou d'une combinaison d'éléments 
chimiques sur la santé (Santé Canada, 2012). La qualité naturelle de l'eau coJTespond à la 
composition chimique d'une eau sans l'influence des activités humaines environnantes (Hem, 
1985). Il devient de plus en plus difficile de mesurer avec exactitude le fond géochimique 
d'une eau tant l'empreinte humaine est maintenant omniprésente (Johansson et al. , 1999). 
C'est principalement gràce am• études de vulnérabilité que l'on est capable d'estimer si une 
eau est susceptible ou non d 'être affectée par les activités humaines (Meyzonnat et al., 
soumis). Néanmoins, les én1des portant sur le fond géochimique s ' avèrent indispensables 
comme base pour améliorer la gestion des eaux soute1rnines à différentes échelles (Edmunds 
et al. , 1987). Bien qu'indispensables, de nombreuses études pmtant sur la qualité des eaux 
souterraines se concentrent uniquement sur l' impact humain et négligent l'impact de la 
qualité naturelle des eaux souteinînes. En effet, il est avéré que dans de nombreux cas, 
l' interaction entre les éléments d'origine humaine et ceux d'origine naturelle est très 
impmtante, notamment dans la remédiation de pollutions anthropiques ponctuelles ou 
diffüses (Cozza.relli et aL, 2001). 
1.2. 1.2. Datation et traçage isotopique 
Le traçage des eaux soutenaines en vue d'évaluer leur temps de séjour permet de mettre en 
évidence les vitesses de circulation des eaux dans le milieu, les sens d 'écoulement à l' échelle 
régionale ainsi que les taux de recharge de l'aquifère (Clark et Fritz, 1997; Kazemi et al. , 
2006). Le 3H s 'avère particulièrement intéressant pour dater les eaux jeunes suite aux essais 
nucléaires des am1ées 60. Étant disponible en grande quantité, il est devenu llll traceur de 
premier ordre à lui seul mais également en combinaison avec l'3He. En effet_, le tritium est un 
élément radioactif qui se désintègre en 3He tritiogénique. Cette méthode pennettant de dater 
des eaux pouvant avoir jusqu'à 60 ans, elle a.nive donc maintenant à sa limite de validité 
puisque la quantité de tritium issue des essais nucléaires est maintenant très faible. La 
méthode de datation combinant la décroissance du tritium en 3He (3HJ3He) a été mise au point 
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par Tolstikhin et Kamenskiy (1969). Elle a ensuite été développée pendant plusieurs années 
notamment par Torgersen et al. (1977), Takaoka et Mizutani (1987), Poreda et al. (1988), 
Schlosser et al. (1988, 1989), Aeschbach-Hertig et al. (1998). Solomon et al. (1993 ; 1995) 
ont mis en évidence l'imp01iance de cette méthode dans la caractérisation des modèles 
d'écoulements souterrains ainsi que dans les problématiques de mélange des masses d 'eau 
souterraines d'origine différentes. Mais pour dater des eaux plus anciennes que 60 ans, la 
méthode 3H/3He n'est plus valide. Il est donc nécessaire d'utiliser d 'autres traceurs avec de 
plus larges gammes d'âges, dont le 14C fait paiiie. 
Le 14C permet de dater des eaux plus anciennes (jusqu' à environ 40 000 ans). L 'utilisation de 
cette méthode dans des aquifères riches en matière organique peut entraîner des biais dans les 
résultats, c 'est pourquoi de nombreuses corrections sont à apporter aux résultats bruts. Ce 
traceur est maintenant utilisé pour dater les eaux souterraines ancie1mes (Münnich et V ogel, 
1959) grâce à sa demi-vie de 5730 ans. La datation au 14C repose sur la mesure du cai·bone 
inorganique et organique dissous (CID et COD) provenant du C02 atmosphérique et 
pénétrant dans la zone insaturé de l'aquifère (Clark et Fritz, 1997). Le 14C se fractionne lors 
des phases de réaction avec son envir01mement. Il est donc nécessaire de normaliser sa valeur 
à celle du carbone-13 (ô13C) standard de -25%o (Craig, 1961). Le détail de la méthode sera 
développé dans la partie 5.2. du mémoire. 
Les gaz rares sont utilisés autant pour dater des eaux jeunes qu'anciennes ainsi que pour 
distinguer les différentes masses d'eau dans un système aquifère. Les .isotopes des gaz rares 
sont cependant délicats à utiliser de par leur nombreuses signatures (atmosphérique, 
terrigène, mantellique, etc.), parfois difficiles à distinguer. De nombreuses c01rections sont 
également nécessaires pour une utilisation per1inente des résultats . 
Le traçage de l'eau soutenaine à l 'aide des gaz rares est un outil de plus en plus utilisé en 
corrélation avec d'autres traceurs de temps (Mazor, 1991, Clark et Fritz, 1997), nota1mnent 
en raison des propriétés chimiques inertes de ces derniers {Mazor, 1991). En effet, comme les 
isotopes des gaz rares radioactifs ne réagissant pas chimiquement avec l'eau (dissolution) le 
long de la ligne d'écoulement, ce sont d 'excellents traceurs. 
-------·-------------------------------------------------------
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La mesure du ù13C est également utilisée dans le traçage des écoulements soutenains eu 
milieu carbonaté comme outil de datation indirect (Clark et Fritz,1997). Elle permet d 'obtenir 
des infonnations sur les différentes sources de carbone et les réactions ayant lieu dans le 
sous-sol, en fonction des milieux qu' elle traverse (sol, dépôts meubles, roc sédimentaire ou 
igné, etc.). Ainsi, il est possible de différencier les apports de carbone dans l'eau, c01m11e le 
C02 atmosphérique ou le carbone issu de la dissolution des minéraux carbonatés (Appela et 
Postma, 2005). 
Le fractionnement isotopique est un phénomène intervenant dans le cycle de l 'eau. Ce dernier 
permet d' identifier la signature isotopique de l ' eau lors de changements de phases telles la 
condensation ou l 'évaporation ainsi qu'en fonction de la situation géographique de 
l'échantillon analysé. Ainsi, la composition isotopique de l'eau souteITaines enregistre la 
signature de l'eau de pluie au moment de sa recharge dans l'aquifère. La composition 
isotopique des atomes composant la molécule d'eau (8180 et ù2H) permet ainsi de mettre en 
évidence des temps relatifs de résidence de l'eau dans l'aquifère ainsi que des mélanges 
pouvant se produire entre des masses d'eau d'âges et d'origines différents (Clark et Fritz, 
1997). 
1.2.2. Utilisation de la géologie historique et économique comme outil de caractérisation 
hydrogéochimique 
1.2.2.1. Histoire de la formation des roches aquifères des Appalaches et des Basses-Tenes du 
Saint-Laurent 
À la fin du Précambrien (-650 to 600 Ma), une accumulation de chaleur sous la croûte 
continentale a créé des forces de tension qui ont contribuées au développement d'un rift 
continental au niveau de la chaîne du Grenville (Bourque, 1997). Cette ouverture correspond 
au paléo-rift de la vallée du Saint-Laurent (Kumarapeli et Saull, 1966). Cela a permis la 
création de !'Océan Iapetus qui devient alors l'un des plus grands bassins sédimentaires de 
l'Amérique du nord telle qu'on la comiait aujourd'hui. Alors que l'océan s'approfondit, des 
caJbonates puis des marnes (shales) commencent à se déposer. Au même moment, des fluides 
hydrothe1maux remontent à travers le bouclier Grenvillien à la faveur des failles, jusqu'à 
l'interface avec les sédiments et l ' eau de mer, app01tant des éléments dissous tels Ba2+, F-, 
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Fe2+ and Mn2+ alors que la matière organique se dépose depuis la surface (Carignan et al., 
1997). 
À pai1ir de ce moment et alors que les processus de diagenèse se mettent en route, plusieurs 
réactions géochimiques pe1mettent le piégeage des éléments traces et de la matière organique 
dans les roches en fo1mation (Paradis et Lavoie, 1996). À la fm du Camb1ien (-500 Ma), une 
zone de subduction nouvellement créée amène à la formation d'un arc inslÙaire volcanique. 
Ce volcanisme a probablement relâché d' imp011antes quantités d 'acide fluorhydrique (HF) 
dans l 'atmosphère et dans l 'océan à travers les fumées volcaniques pendant le dépôt des 
argiles (Bourque, 1997). Ce phénomène a pu créer des conditions acides favorables à 
l'adso1ption du fluor provenant des fluides hydrothennaux dans les argiles (Hem, 1985; 
Hounslow, 1995). La subduction inverse alors le mouvement des plaques et entraû1e la 
fe1meture progressive de !'Océan Iapetus pendant que l'ensemble des processus précédents 
continuent d'avoir lieu. Autour de 450 Ma, à la fin de !'Ordovicien, la fe1meture de l'océan 
continue jusqu'à la collision de l 'arc insulaire avec la marge continentale de la Laurentia, 
entraînant ainsi la première étape de la fonnation des Appalaches, l'orogène Taconienne 
(Bourque, 1997). Cet évènement sépare !'Océan Iapetus d 'un côté et les roches sédimentaires 
non-déformées de la Plate-Forme des Basses-Ten-es du Saint-Laurent de l' autre, le long de la 
ligne de Logan. La réac.tivation des failles du Rift de la vallée du Saint-Laurent se produit 
pendant le Dévonien et le Mésozoïque, permettant à nouveau la remontée de fluides 
hydrothe1mam1. et amenant à la mise en place de veines riches en fluor et en fluor-baryum à 
1 'intérieur de roches Cambra-Ordoviciennes (Carignan, 1989; Carignan et al. , 1997). La 
dernière période de 1' orogène appalachienne se déroule dura.nt la fin du Dévonien. À pai1ir de 
ce moment, les roches, remontées à la surface, commencent à être érodées par les eaux 
météo1iques à la surface et altérées plus en profondeur par la circulation des eaux soutenaines 
et des saumures, entraînant l'oxydation des roches et des sulfures précédemment formés. 
350 Ma plus tard, l'épisode de la Mer de Champlain (9 000 à 12 000 ans BP) recouvre en 
pai1ie la plate-forme Cambro-Ordovicieru1e d 'argiles marines le long de la vallée du Saint-
Laurent (Parent et Occhietti, 1988), confinant ainsi la pa11ie basses des aquifères de la zone et 
amenant de l'eau saline (Cloutier et al., 2010). Ce confinement entraîne depuis une réduction 
progressive de l' eau soutenaine eu empêchant de l' eau jem1e et 1iche en oxygène de se 
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recharger à ces endroits. La nuse en place de ces fonuations géologiques entraîne la 
concentration impo11ante de ce11ains éléments tels le barymu, le fluor, le fer et le manganèse 
parfois de façon économique. 
1.2.2.2. Mississippi Valley Type (MVT) et Sedimenta1y Exhalative (SEDEX) 
C 'est dans ce type contexte que les gisements du genre MVT et SEDEX ont été décrits. En 
effet, ce type de gisements se retrouve la plupa11 du temps en contexte sédimentaire (Jébrak 
et Marcoux, 2008). La limite entre les deux est parfois difficile à distinguer et ils sont souvent 
retrouvés de façon combinée comme c'est le cas sm la zone d 'étude. Les gisements de type 
MVT se forment habituellement en contexte de plate-forme, la plupart du temps en lien avec 
des dépôts silicatés (lorsque le continent est proche) à carbonatés (plus loin au large de 
l'océan) et sont reconnus pour leur potentiel en Pb et Zn (plusieurs indices retrouvés dans les 
Basses-Tenes du Saint-Laurent (Globensky, 1987)) mais aussi en Ba et F (Ohle, 1959). Les 
gisements de type SEDEX se forme pour leur pai1 en milieu marin plus profond et se mettent 
en place dans des shales. Ils sont connus également pour leurs teneurs en Pb, Zn et Ba (Klau 
et Large, 1980; Leach et al. , 2005). Des carbonates, oxydes et sulfures de fer et de manganèse 
sont pratiquement toujours reliés aux gisements de type MVT et SEDEX mais rarement dans 
des concentrations économiques. 
Pour que ces environnements de dépôts deviennent des gisements économiques, il est 
nécessaire qu'il y ait un apport important d'éléments dissous, soit par érosion du bouclier, 
soit par appmt hydrothermal. L'ouverture du rift associé à la vallée du Saint-Laurent, 
. conjugué à l'érosion de la chaîne grenvillienne a pe1111is un apport suffisant pour pe1mettre 
une concentration pouvant être économique à certains endroits (Gisement de type SEDEX 
d'Upton, Paradis et Lavoie, 1996). Cette activité hydrothennale associée à un volcanisme 
i.rtsulaire reconnu durant cette période vient appuyer la cohabitation des deux types de 
contextes propices à de fortes concentrations en Ba, F, Fe et Mn dans les roches constituant 
les aquifères de la zone d 'étude. 
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1. 3. État des connaissances dans la région d'étude 
1.3. L Cadre géologique 
La ZGIE Nicolet et la partie basse de la ZGIE Saint-François sont situées à mi-chemin eutrn 
les villes de Montréal et Québec sur la rive sud du fleuve Saint-Laurent, dans la région 
Centre-du-Québec au Canada (Figure 2. la). Cette zone se situe à cheval sur deux provinces 
géologiques que sont la Plate-forme Cambro-Ordovicienne des Basses-Tenes du Saint.-
Laurent en aval et le piedmont de la Province des Appalaches en amont (2.la). Entre ces 
deux ensembles, se trouve la ligne de Logan qui correspond au chevauchement des 
Appalaches sur les unités sédimentaires de la vallée du Saint-Laurent. Sur la zone d 'étude, la 
séquence sédiment.aire des Basses-Terres du Saint-Laurent est fo1mée de trois groupes de 
roches constituées majoritairement de shales carbonatés, de grès, de calcaires et de dolomie 
(Globensky, 1987). Pour le piedmont des Appalaches, ce sont les schistes et ardoises, les 
shales, grès et calcaires qui dominent le contexte géologique (SIGEOM, 2014). 
Les dépôts quaternaires se situent en discordance par-dessus les fonnations géologiques 
précédentes (Annexe 1). Les dépôts de base couvrant l'ensemble de la zone se composent de 
tills déposés lors de la dernière déglaciation. Ces tills sont recouverts de dépôts 
glaciolacustres, sableux et organiques surtout du milieu de la zone jusqu'en amont En aval, 
les dépôts sableux sont majoritairement, eux-mêmes recouverts par une épaisse couche 
d'argile de la Mer de Champlain (La.rocque et al. , 2015). Concernant la composition du sol, le 
schéma retrouvé sur la zone d'étude est assez hétérogène (A1mexe 1). Les dépôts sableux 
dominent smtout dans la pa.itie basse et centrale alors que l 'argile se retrouve en passées à 
l' intérieur du sable faisant ainsi varier sa capacité à drainer l 'eau de la smface vers le sous-
soL Plus en amont, on retrouve les zones de dépôts organiques cmrespondant également 
grossièrement aux zones de milieux humides. Le piedmont appalachien est sm1out couvert de 
dépôts issus de tills que l'on retrouve également en aval mais de façon discontinue. 
Finalement les fonds de vallée dans le piedmont des Appalaches sont recouverts de till 
remanié (Larocque et al. , 2015). Les analyses géochimiques de la roche sont peu nombreuses 
de manière générale. 
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1.3.2. Hydrologie et climat 
Le climat sur la zone d 'étude est considéré conune c.ontinental et humide. Les précipitations 
moyennes y sont de l 018 mm/an réparties entre la neige l 'hiver et la pluie l'été ce qui en fait 
une région assez humide. L'évapotranspiration est très contrastée entre l 'hiver et l'été avec 
environ 480 nun/an en moyenne (La.rocque et al., 2015). Le sol est recouvert de neige en 
moye1me cinq mois par an et les températures varient entre -30°C l 'hiver et +3 0° l'été 
(Environnement Canada, 2012). 
1.3.3. Cadre hydrogéologique 
Sur la zone d'étude, la ca1te piézométrique montre que les mveaux piézométriques 
s 'échelonnent entre 10 et 505 m (Armexe 1) avec une profondeur moyenne de la nappe de 4,4 
m sous la smface du sol (Larocque et al., 2015). L'écoulement régional de l'eau souterraine 
se fait des Appalaches (sud-est) vers le fleuve Saint-Laurent (nord-ouest). Les principales 
rivières de la zone d'étude, la Saint-François, la Nicolet Sud-Ouest et la Nicolet, drainent 
largement la nappe sur un rayon allant de 3 à 5 km, particulièrement en aval. En amont, les 
écoulements soutetTains sont moins influencés pai· le drainage des rivières mais plus par les 
gradients topographiques marqués. Les gradients hydrauliques sur la zone d'étude sont 
variables, paiticulièrement dans les Appalaches où ils peuvent être très accentués par les 
vallées encaissées (ordre de grandeur de 10 ·2 m/m) et moins prononcés en plaine (ordre de 
grandeur de 10 ·3 m/m). 
La coupe hydrostratigraphique (c.f. Figure 2.lb) permet de visualiser les zones préférentielles 
de recharge qui sont situées en majorité dans les Appalaches ainsi que dans les zones libres 
de dépôts argileux confinants. Les zones de drainage des eatLX soutetTaines vers la surface 
sont situées au niveau des rivières majeures pour les eaux de surface ainsi qu 'au niveau du 
fleuve Saint-Laurent pour les eaux plus profondes. La majorité des aquifères captifs sont 
situés sous les argiles de la Mer de Champlain, à l 'aval du bassin, alors que ce1tains se situent 
sous les vallées enfouies et recouve1tes d'argiles au niveau des rivières Saint-François et 
Nicolet. L'aquifère de la paitie amont de la zone d'étude est libre et par endroits semi-captif 
(Figure 2.2). 
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1.3.4. Occupation du territoire 
La population totale vivant sur le territoire est d'environ 150 000 habitants. Les dem. plus 
grosses villes de la zone sont Dnunmondviile à l'ouest et Victoriaville à l'est (Figure 2.2) , 
comptant respectivement 71 852 et 43 452 habitants. Le te1Titoire est occupé majoritairement 
par l'agriculture (48,0%) et la forèt (44,8%). La plus grande pa1tie de l 'agriculture se situe en 
aval de la zone, le long du Fleuve Saint-Laurent ainsi que dans la partie centrale_ Les 
principales cultures sont le maïs (27,0%), le foin (22,4%) et le soya (19,8%). Plus on monte 
vers le piedmont des Appalaches et plus la prop011ion de teITes boisées augmente par rapport 
aux teITes agricoles. Le reste est divisé entre les routes, les zones urbaines, l 'eau (lac, 
rivières) et les milieux lnunides (Larocque et al. , 2015) (Annexe 1). 
1.3.5. Hydrogéochimie 
Des campagnes d 'échantillonnage des eaux soutteraines ont été effectuées au début des 
années 1980 par le gouvernement du Québec dans le cadre d'un programme de connaissances 
intégrées sur les eaux souterraines sur le bassin versant de la 1ivière Nicolet (Paré, 198la) 
ainsi que sur le bassin versant de la rivière Bécancom et Yamaska (Paré, 1981 b; 1978), des 
bassins connexes à la zone d 'étude. Ces études mettaient déjà en évidence des concentrations 
en fer et en sels dissous supérieures à la nonne esthétique (Santé Canada, 2012) requise pour 
l' aquifère fracturé et selon une répélltition spatiale sirnilaire aux résultats trouvés sur la zone 
d '_étude (augmentation des concentrations en allant vers l'aval) dans le cadre de ce projet de 
maîtrise. De récentes études effectuées dans Je cadre de la mise en valeur des ressources en 
gas de shale au Québec, ont quant à elles mis en évidence la présence de méthane, d'hélium 
et de radon en concentrations significatives dans les eaux souterraines de la zone d'étude 
(Pinti et al, 2013; Pinti et al., 2014). Bien que de nombreuses anomalies géochirniques aient 
été notées sur la zone d 'étude, très peu de trava1Lx se sont penchés sur la raison de ces 
dépassements. 
1.4. Objectifa 
L'objectif général de ce mémo1re est de comprendre les processus à l'origine de la 
concentration des éléments chimiques de l'eau souterraine de la zone Nicolet et de la partie 
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basse de la zone de gestion intégrée de l'eau Saint-François ainsi que les processus de 
libération et de mise en solution de ces éléments. Les objectifs spécifiques sont : 
1. De comprendre le lien entre la géologie et les différentes masses d'eau soute1rnines 
présentes sur la zone d 'étude. 
2. De déterminer des temps de séjour des eaux soutenaines. 
3. De comprendre les processus à l'origine de la concentration des éléments chimiques 
dans la roche aquifère et dans le milieu environnant à l'aide de modèles préétablis. 
4. De montrer quels sont les processus à l'origine de la libération des certains éléments 
de la roche vers le milieu aqueux. 
La démarche méthodologique pour atteindre ces objectifs est la suivante. L'accent sera porté 
dans un premier temps sur l'identification des processus impliqués dans l'évolution 
hydrogéochimique des eaux soutenaines à l'échelle de la zone d'étude. Ceci sera réalisé par 
l'analyse de données chimiques de base (ions majeurs, mineurs et traces). Dans un second 
temps, les temps de séjour des eaux souterraines seront déterminés à l'aide de deux outils de 
datation à spectres différents que sont le 3H et le 14C afin de détenuiner si une ou plusieurs 
masses d 'eau d' âge différents sont présentes sur la zone d 'étude, mettant en évidence des 
mélanges entre les masses d 'eau. Les résultats seront confrontés aux données disponibles sur 
les bassins versants voisins. Dans un troisième temps, l'accent sera po1té sur l'identification 
de l'origine des éléments dissous dans l'eau soutelTaine et que l 'on retrouve en quantité 
dépassant les nonnes de potabilité. Il sera donc nécessaire de déterminer les processus 
géologiques à l 'origine de la concentration des éléments dans la roche aquifère actuelle. 
Finalement, les processus actuels permettant la libération des éléments de la roche vers l'eau 
soutenaine seront déterminés à l ' aide des données géochimiques des eaux soutenaines et de 
la roche aquifère ainsi que grâce à la connaissance de la géologie locale et régionale. Ceci 
sera effectué dans le but de comprendre l'hétérogénéité dans l'occtmence de ces éléments 
dissous sur l 'ensemble de la zone d'étude, ainsi qu 'à l 'échelle de la vallée du Saint-Laurent. 
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Ces travaux peimettront de mettre en évidence l'utilité de certains éléments comme traceurs 
de l' évolution géochimique de l'eau dans le milieu soutenain ainsi que de brosser un port.rait 
général de la qualité naturelle des eaux soutenaines de la zone d'étude. Ceci pe1ruettra la 
mise en place de solutions concrètes visant à améliorer la protection, la gestion et 
l'alimentation en eau potable de la zone d'étude concernée. Cette étude a pour but d'amener 
une vision et des connaissances nouvelles et originales sur la compréhension de la qualité 
naturelle des eaux soute1rnines à la fois sur la zone à l'étude mais aussi sur l' ensemble de la 
vallée du Saint-Laurent dont le contexte est similaire à la zone d 'étude. 
1.5. Méthodologie 
1.5.L Échantillonnage et méthodes analytiques 
Au cours de l'été 2013, 150 échantillons d'eau soute1Taine ont été prélevés dans la région 
d'étude provenant de forages au roc uniquement. La stratégie d 'échantillonnage visait à 
couvrir l 'ensemble de la zone d'étude de façon homogène, de sorte à caractériser au mieux 
l'hétérogénéité du milieu. L 'échantillonnage s'est fait à une résolution d 'environ 25 km2 le 
long de transects transversaux et longitudinaux pennettant de couvrir au mieux la zone à 
l'étude (Figure 2.2) . 
Les puits échantillonnés sont des puits de pa1ticuliers (121), des puits municipaux (15), des 
forages au roc (9) et des piézomètres (5) mis en place dans le cadre du projet PACES. Tous 
les puits ont été échantillom1és, en amont de tout système de traitement. Ils ont été purgés 
trois fois de leur volume pour les forages PACES ou jusqu'à stabilisation des paramètres 
physico-chimiques mesurés (température, pH, conductivité, potentiel d 'oxydo-réduction 
(ORP)) pour les puits privés selon le protocole établi par le GRIES (GRIES, 2011). Pour 
collecter les échantillons, l'eau a circulée dans une cellule d 'échantillonnage (Annexe 2). 
Cette cellule est composée d 'un bloc de PVC dur percé de quatre trous ve1ticaux et un 
horizontal à la base pour pennettre à l' eau de circuler à travers. Les trous ve1ticaux peuvent 
recevoir des sondes mesurant les paramètres physico-chimiques pendant l 'échantillonnage. 
La cellule est également composée d'un tube d'entrée et d'un tube de s01tie d'eau ainsi qu'un 
tube équipé d'un p01te-filtre pour les échantillons nécessitant une filtration préalable. 
L' échantillonnage des gaz rares s'est fait dans des tubes en cuivre d 'environ 14 cm3 remplis 
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d'eau et scellés afin d' éviter au maximum la diffusion des gaz dans le réservoir contenant 
l 'eau et d'empêcher l 'air atmosphérique de rentrer en contact avec l' eau soutenaine. Une fois 
que tout l'air est sorti du tube de cuivre, il est écrasé de chaque côté grâce à des mâchoires 
métalliques fixées aux deux extrémités du tube et stocké à température ambiante jusqu'à 
analyse. 
Les échantillons d'eau ont été analysés pour une quarantaine de paramètres physico-
chimiques de qualité de l'eau, le 3H, les gaz rares et le 14C. L'annexe 3 résume les méthodes 
d'échantillonnage et d' analyse pour chacun des groupes de paramètres analysés. La chimie 
générale de l'eau (ions majeurs, mineurs, éléments traces) ainsi que l'alcalinité ont été 
mesurés dans un laboratoire privé de Montréal. Les échantillons ont été conservés à 4°C 
pendant tout le temps de stockage et de transport. La mesure de HC03 a été calculée à paiiir 
de l 'alcalinité mesurée par titration à pH 4,5 et à l ' aide du logiciel Diagramme (Simler, 
2013). La première étape de l'analyse des données hydrogéochimiques consiste à vérifier 
l' électro-neutralité de chaque échantillon d'eau ruialysé. L'électro-neutralité ou balance 
ionique permet de vérifier si la concentration en cations majeurs (Ca, Mg, Na, K) est égale à 
celle des anions majeurs (HC03, S04, Cl). Une tolérance de 10% est acceptée entre les deux 
résultats. Au-delà de cette valeur chaque échantillon est rejeté définitivement de tout 
traitement supplémentaire. Dans un second temps et toujours à l'aide des ions majeurs, il est 
possible de détenniner les différents groupes d'eau présents sm la zone à l' étude à l'aide d'nn 
diagramme de Piper. Pour cela, c 'est la concentration la plus forte en anions ainsi qu'en 
cation qui est gardée pour créer un groupe d'eau. 
Les gaz rares ont été analysés à l'Université du Michigan au Noble Gas Laboratory, à 
l'Université de Tokyo au Atmospheric and Ocean Research Institute (AORI) ainsi qu 'à 
l'Université du Québec à Montréal au Laboratoire des Gaz Rares à Montréal (GRAM) (tous, 
sauf 1'3He). Pour les échantillons analysés à l'université du Michigan, le tube de cuivre est 
connecté à un système d'extraction qui envoi les gaz rares dans un spectrnmètre de masse 
MAP-215. Ensuite, les gaz extraits passent à travers deux absorbeurs pour enlever ceux qui 
sont réactifs et entrent dans le spectromètre de masse grâce à tm séparateur cryogénique. Les 
températures du séparateur cryogéniques sont calibrées à 35, 65, 200, 215 et 270 K pour 
l'analyse de !'He, Ne, Ar, Kr et Xe respectivement. Le 4He, 2°Ne et 40Ar sont mesurés à l' aide 
d'un détecteur de Faraday et tous les autres isotopes des gaz rares ont été mesurés à l ' aide 
d 'un multiplicateur d'électron en mode de comptage ionique. Avant chaque analyse, une 
quantité calibrée d'air standard a été analysée suivant la mème procédure. Pour plus de 
détails sur la procédure analytique des gaz rares à l 'Université du Michigan, voir Ma et al. 
(2005). Les échantillons analysés à l'université de Tokyo sont dégazés hors ligne à l'aide 
dune ligne spécifique d'extraction utilisant une pompe turbo-moléculaire. Les gaz extraits 
sont récupérés dans une ampoule de vene enrichie en plomb qui est connectée à une ligne en 
acier inoxydable pour purification et séparation del 'hélium. 
Le tritium (3H) a été analysé à l 'Université de Waterloo au Environmental Isotope Laborato1y 
(EIL). La technique utilisée pour la mesure du tritium est le comptage par scintillation liquide 
(LSC). Les échantillons sont concentrés 15 fois par électrolyse puis comptés. La limite de 
détection pour les échantillons enrichis est 0,8 TU (Heemskerk and Johnson, 1998). L'mùté 
de tritium s'expriment en TU (Tritium Unit) et conespond à 0.11919 Bq/L d'après le rapport 
de l'IAEA, 2000. 
Les échantillons pour l'analyse en 14C et o13C ont été envoyés au laboratoire Beta Analytic 
Inc. à Mianù en Flmide. Ils ont été analysés à l'aide d'un spectromètre de masse par 
accélérateur (AMS). La méthode consiste à accélérer les ions jusqu'à une très haute énergie 
cinétique à l ' aide d'un accélérateur électrostatique Tandem avant d'analyser leur masse. 
L'unité s'exprime en pMC soit le pourcentage de carbone moderne. 
Finalement, sept échantillons de roche prélvés lors des forages P ACES (Figure 2.2 et Tableau 
2) ont été analysés pour la géochimie de roche totale au laboratoire ACME Lab à Vancouver. 
Les échantillons ont d'abord été broyés à 80% à travers un tamis 10 (2 mm) et ensuite 
pulvérisés à 85% à travers un tamis 200 (75 µm). Au laboratoire, les poudres ont été 
mélangées à une solution de LiBOz/Li2B407, fusionnées et dissoutes dans de l'acide nitrique 
de grade ACS et analysées par ICP pour les éléments majeurs et par ICP-MS for les éléments 
mineurs. Le carbone (TOT/C) et les stùfures (TOT/S) totaux ont été mesurés en utilisant la 
méthode Leco (LECO Corporation, 2007). 
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1.5 .2. Datation et caractérisation isotopique des écoulements 
1.5.2.1. Datation 3H/3He 
Le principe de base de cette méthode est l' utilisation d 'un élément radioactif père (le tritium) 
qui libère un élément fils (3He) par décroissance, permettant ainsi d ' estimer le temps écoulé 
depuis l'introduction de l'élément radioactif dans le milieu fermé (dans notre cas, l'aquifère). 
Pour cela, il est nécessaire de mesurer la concentration en éléments fils stockés dans le 
milieu depuis la fenneture du système (Figure 1.2). La différence avec la méthode 3H/3He est 
que l'élément fils (3He) créé à partir de la décroissance du tritium, est un gaz rare (ou gaz 
noble). L 'hélium a la propriété intrinsèque d' être ine1te (il n'interagit pas avec son milieu) et 
stable (non-radioactif). Ainsi, lorsque l'on travaille sur la datation de milieux tels que l' eau, il 
est important de le faire avec des outils représentatifs de ce milieu, sans qu ' il y ait d ' échanges 
chimiques avec celui-ci. 
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Figure 1.2 : Schéma explicatif de la décroissance du tritium et de la concentration en 
hélium-3 dans le milieu souterrain (d'après Kipfe1· et al., 2002) 
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Chaque échantillon d' eau prélevé dans un puits est ainsi représentatif de l ' âge de l'eau, i.e. du 
temps qui s 'est écoulé entre le moment où cette eau s'est infiltrée dans le milieu soutenain et 
le moment où elle a été prélevée dans le puits. 
Pour calculer l' âge de l ' eau, Aeschbach-Hertig et al. (1998) utilisent l'équation l suivante : 
T ( 
3 
He ) t = 1/z ·ln 1 +--111- · 
ln2 3H (!) 
Dans cette équation, les deux tenues inconnus sont 3Hei,.i et 3H. La demi-vie du tritium (T 112) 
est de 12,43 ans. Pour le tritium, les valeurs obtenues après analyses sont directement celles à 
remplacer dans l'équation. En revanche, pour l' 3He1, i> Ü est nécessa ire d 'appliquer plusieurs 
conections aux vale1u-s obtenues après analyse. En effet, les valeurs de 3He mesurées 
conespondent à la quantité d'hélium total contenu dans l ' eau soutenaine. Cette valeur de 3He 
total possède plusieurs signatures isotopiques qui reflètent les différentes sources d'hélium 
connue le montre l'équation 2 suivante: 
3 Heto1=3Heeq +3Heexc +3Heter +3Hetri (2) 
Or, il est nécessaire d ' isoler seulement 3He dont la signature isotopique reflète la provenance 
issue de la désintégration radioactive du tritium (l ' hélium tritiogénique). Pour cela, un certain 
nombre de cmrections est à effectuer pour éliminer les sources d'hélium atmosphérique et 
mantellique comme le montre l'équation 3 suivante : 
3Hem = 4He1ot · (R101 -Rter;- 4He · (Req - Rter) - ( He / Ne)exc · (Netot - Neeq) · (Rexc - Rier) (3) 
Une fois cette valeur déterminée, il suffit de la transférer dans l 'équation(!) pour obtenir la 
valeur de l ' âge de l 'eau. 
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1.5.2.2. Datation, activité du 14C et ù13C 
C 'est la décroissance radioactive du carbone-14 (équation 4) qui permet de mesurer le temps 
pendant lequel l'élément est piégé dans un composé (dans notre cas, dans le milieu 
soutenain) depuis son dernier contact avec l' atmosphère. Cela implique deux conditions 
obligatoires. La première est que la concentration en 14C02 atmosphérique est connue et est 
restée la même durant le passé. La seconde est que le système est clos et ne reçoit aucun 
app01t supplémentaire de 14C02 atmosphérique. L'équation 4 représentant la décroissance 
radioactive d 'un élément se décrit comme suit: 
(4) 
Avec a0c01Tespondant à l' activité initiale du 
14C, a, son activité après un temps t et À. égal à 
ln2/t \(, .Le temps de demi-vie du 14C étant de 5730 ans on obtient l' équation 5 suivante: 
( 
14c) t = -8267 · ln !!J__ 
14c 
Go 
(5) 
L'unité de l'activité du carbone est exprimée en pourcent par rappo1t au carbone initial soit le 
pourcentage en carbone moderne ou pMC. La datation au 14C donne des âges absolus qu 'il 
est néanmoins nécessaire de corriger par rapp01t au ô13C du CID dont il est question dans le 
paragraphe suivant. Cette conection petmet de déte1miner les pourcentages des espèces de 
carbone présentes dans l'eau soutenaines et de différencier les sources dues aux plantes 
vivant à proximité des formations aquifères et à l'atmosphère, des sources dues aux anciens 
dépôts carbonatés dans la matrice de l'aquifère. 
Le ô13C pennet de différenc.ier les appo1ts de carbone dans l'eau, comme le C02 
atmosphérique ou le carbone issu de la dissolution des minéraux carbonatés (Appelo et 
Postma, 2005). Lorsque le C02 présent sous forme gazeuse diffuse dans l'eau, il se dissocie 
en plusieurs espèces dissoutes que sont l'acide carbonique (H2C03) , le bicarbonate (HC03") 
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et le carbonate (CO/ ). C'est ce quel' on nomme la spéciation des espèces (Figure 1.3 , Clark 
et Fritz, 1997). 
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Figure 1.3 : Spéciation des espèces dissoutes du C02 en fonction du pH 
(Clark et Fritz, 1997) 
Le C02 va donc se dissocier suivant les équations 6, 7 et 8 suivantes (Clark et F1itz, 1997) : 
C02(g) + H20 Ç:> H2C03 (6) Mise en solution du C02 (g) 
H2C03 ~ H+ + HC03- (7) Première dissociation de l'acide carbonique 
HC03-~ H+ + C03 2- (8) Deuxième dissociation de l'acide carbonique 
La somme des concentrations de ces espèces fo1me ce que l'on appelle le carbone 
inorganique dissous ou CID. Dans cette étude c'est la composition isotopique du carbone-13 
CID (813Ccm) qui est étudiée. Pour calculer cette valeur, il est nécessaire d'introduire la 
notion de fractionnement isotopique. De façon générale, le fractionnement isotopique 
conespond à la répa1tition des différents isotopes d'un élément. Cela entraîne des différences 
de concentration de ce1tains isotopes par rappo1t à d'autrns lors de réactions 
thermodynamiques (Clark et Fritz, 1997). Cette grandeur s'exprime à l 'aide du facteur de 
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fractionnement a qui c01respond au rapp01t des ratios des isotopes pom les réactifs et les 
produits lors de la réaction (équation 9): 
(
13c/ ) 12c 
1·éactif a=r:L 
c 
produit 
(9) 
La valeur o conespondant à la nonnalisation du rapp011 isotopique de !'échantillon par 
rapport au même rapport isotopique dans un standard international exp1imé en %0 (Clark et 
Fritz, 1997), qui s' exprime comme suit (équation 10) : 
r13C _ ((1 3cf12c)éc1tantillon 1) 1000 
u échantillon - (13c;1zc). - · 
etalon 
(10) 
CHAPITRE II 
LINKS BETWEEN GROUNDWATER QUALITY AND LOCAL GEOLOGY IN THE ST. 
LAWRENCE LOWLANDS AND THE APPALACHIAN PIEDMONT (QUEBEC, 
CANADA) 
Ce chapitre présente les résultats concernant le lien entre la qualité naturelle des eaux 
soutenaines et la géologie régionale et locale de la zone d'étude. En effet, ce1tains éléments 
chimiques sont retrouvés en quantité dépassant les normes de qualité établies au Québec et au 
Canada. La détermination des temps de séjour ainsi que l ' étude géochimique des eaux 
souterraines et des roches aquifères permet ainsi de comprendre les processus à l 'origine des 
ces dépassements. Ces résultats sont présentés ici sous la fonne d'un a11icle scientifique qui 
sera soumis à la revueApplied Geochemistry à l'automne 2014. 
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2.1. Abstract 
Assessment of groundwater quality m shallow aquifers is of societal relevance as large 
populations depend directly on these water resources. The purpose of this study was to 
establish links bet:ween groundwater qualit:y, residence times and regional geology in the St 
Lawrence Lowlands fractured bedrock aquifer. It focuses on a 4500 k:m2 watershed basin 
located in the St. Lavvrence Lowlands, Quebec Province, eastem Canada. A total of 150 wells 
have been sampled for major, minor and trace ions. Tritium (3H) and its progeny 3He as well 
as radiocarbon activit:y (A14C) and 813C were measured in selected wells to estimate 
groundwater residence times. Results show that groundwater evolves from a Ca-HC03 water 
type in recharge areas (Appalachian piedmont) to a Na-HC03 water type dov.rngradient, 
towards to the St Lawrence River. Locally, barimn (Ba), flu01ide (F), iron (Fe) and 
manganese (Mn) concentrations reach 90, 2, 18 and 5.9 mg/L, respectively, exceeding 
Canadian drinking water limits (1 , 1.5, 0.3 and 0.05 mg/L) . Release of these elements in 
groundwater is mainly controlled by the redox state and pH conditions, as well as by geology 
and duration of rock-water interactions. This evolution is accompanied by increasing 3HJ3He 
ages, from 4.4±0.4 years upgradient to 66.1± 7.5 years downgradient. Discrepancies between 
calculated 3HJ3He and 14C water ages (from 280 ± 2 to 10,210 ± 80 years), suggest mixing 
between modem water and groundwater recharged during the last ice retreat A linear 
relationship between 14C and 3H ages versus Mg/Ca supp01i a direct linkage between water 
ages and chemical evolution of these waters. The Ba, F, Fe and Mn concentrations in 
groundwater 01iginate from Paleozoic rocks from both the St. Lawrence Platfonn and the 
Appalachian Mountains. These elements have been brought to the surface through the rising 
of hydrothenual fluids along regional faults and trapped in sediments during their deposition 
and diagenesis thanks to the reactions occuring with high-sulfated and organic matter-rich 
water. 
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2.2. Introduction 
Although anthropogenic act1v1ty and climate change are arguably the largest threats to 
groundwater quality in the 21 '1 century (Aeschbach-He1tig and Gleeson, 2012), local geology 
can also significantly impact water qualîty. A classical example is contamination of 
groundwater by arsenic in Bangladesh and West Bengal (Nickson et al. , 1998) which 
tlu-eatens the health of millions of people. Arsenic has a geological source, being derived 
from the reductive dissolution of arsenic-rich iron oxy-hydroxides. These are produced by the 
weathering of base-metal sulfides contained in the Ganges delta alluvial sediments (Nickson 
et al. , 1998) which originated from the upland Himalayan catchments (McA1thur et al. , 
2001 ). Another example of na tu.rai groundwater contamination is from the Guarami Aquifer 
System in southem Brazil (Marimon et al. , 2012). Here, groundwater contains high levels of 
fluorides (F) due to the naturally high amount of fluorapatite in the aquifer rocks. The main 
processes releasing Fin groundwater is dissolution of F-rich minerais as well as des01ption 
ofF from clay minerais. Manganese (Mn) and iron (Fe) contamination has been studied in a 
Scottish aquifer (Homoncik et al., 2010) in which solubility is controlled by the pH, the redox 
potential, and the availability of organic matter. 
Grom1dwater quality has been primarily studied either by usmg statistic approachs of 
geochemical data (Li et al. 2012; Mahlknecht et al. , 2004; Maclear et al. , 2003; Pacheco, 
1998; Paralta and Ribeiro, 2001) and geochem.ical modeling (Carrillo-Rivera et al. , 2002 ; 
Homoncik et al., 2010; Maümon et al. , 2012), or by tracing groundwater flow using stable 
and radioactive isotopes (Clark and Fritz, 1997; Barbecot et al. , 2000). These tools are ail 
based on an understanding of the geological context but not on the global geologîcal history 
of the reg.ion. However, knowledge of the geological history of a paiticular regîon might 
prove critîcal to understand which îndîvîdual element or set of elements are present and how 
they internet among themselves and with the media, in addition to their spatial distribution in 
a particular area. 
The St. Lawrence Lowlands is the most densely populated region (>5 millions inhabitants) of 
the province of Quebec. This region hosts most of the province's agricultural and industrial 
26 
activities. Approximately 5% of the groundwater extracted in southem Quebec is used as 
drinking water (MDDELCC, 2012). The area is characterized by fractured bedrock aquifers 
of Cambro-Ordovician age, overlain by Quaternary granular aquîfers. Severa! studies carried 
out in this region have highlighted the presence of high barium (Ba), fluorine (F), iron (Fe) 
and manganese (Mn) concentrations (Lacasse, 2013) in fresh and brackish groundwater 
(Cloutier et al. , 2010). Anomalies of total dissolved solids (TDS) have been observed in the 
contiguous Becancour watershed (Meyzonnat et al. , submitted) and Monteregie Est 
watershed basins (Beaudry, 2013), but their orîgin (i.e., anthropogenic vs. natural) and release 
mechanisms into groundwater have not yet been constrained in the area. 
The purpose of this study was to establish links between groundwater quality, residence times 
and regional geology in the St. Lawrence Lowlands frachired bedrock aquifer. Here, 
groundwater chemistry and regional flow were traced using major and minor elements as 
well as trace ions, while 3HPHe and 14C were used to estimate groundwater residence time 
and mixing. Geochemical analyses were made on rock cuttings to constrain concentrations of 
anomalous elements in the rock. 
2.3. Geology and hydrogeology of the study area 
The targeted area c01responds to the Nicolet River Basin and the lower part of the Saint-
François River watershed basins, in the Centre-du-Québec region (Fig. 2.la). The regional 
fractured aquifer is composed of rocks belonging to two geological provinces: the 
Appalachian Mountains in the southeastern portion of the basin and the St. Lawrence 
Platfonn in the northwestem portion (Fig. 2.1 a). Geographically, the two geological 
provinces make the St. Lawrence Lowlands. 
The St. Lawrence Platfonn is a Cambrian-Lower Ordovician siliciclastic and carbonate 
platform formed in an extensional context related to the opening of the Iapetus Ocean, 
overlain by Middle-Late Ordovician foreland carbonate-clasti~ deposits, deposited during the 
closure of Iapetus and the Appalachian Mountains buildup. Unconfonnably deposited on the 
gneiss-granite-anmihosite teITains of the Proterozoic Grenville Province there are: Cambrian 
Potsdam Group sandstone; Early Ordovician dolostone of the Beekmantown and Chazy 
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Groups; the Middle-Late Ordovician carbonates of the Black River and Trenton Groups; the 
carbonate-rich Utica shale and the silty-shale of the Lonaine/Sainte-Rosalie Groups; and 
finally the molassic shales of the Queenston Group (Globensky, 1987). ln the Appalacbîan 
piedmont, outcropping tenains are: Cambrian green and red shales of the Sille1y Group; slate, 
limestone and sandstone conglomerate of the BomTet Fm; schists of the Dnunmondville 
Olistostrome; calcareous slate of the Bulstrocle and Melbourne Fm; schists, shales., sandstone 
and conglomerates of the Shefford, Oak Hill and Sutton-Bennett Groups (Globensky, 1993). 
Unconsolidated Quatema1y fluvio-glacial deposîts cover the fractured Paleozoic aquifer 
(Lamothe, 1989). Basal deposîts are tills from the last two Quaternary deglaciation episodes 
(45 and 13 ka BP), followed by glacio-lacustrine, sandy and organic deposits. A thick clay 
layer deposited durîng the Champlain Sea episode (12-9 ka BP; Bolduc and Ross, 2001) 
covers sandy deposîts over a strip of 30 km along the St. Lawrence River (Lamothe et St-
Jacques, 2014). This thick clay layer led to the confinement of the m1derlying fractured 
bedrock aquifer in this narrow area. Fmther upgradîent, a flat area composed of sand, patches 
of clay and shale induced a heterogeneous and semi-confined hydrogeological context, while 
upgradient the recharge area, outcropping of reworked till and bedrock leaves the fractured 
aq1ùfer lmconfmed (Fig. 2.1 b ). 
From a hydrogeological point of view, the zone is divided into two main aquifer systems 
(Larocque et al. , 2013). The first corresponds to Quaternary superficial aquifers ofrelatively 
limited thickness and the second system is the underlying Paleozoic fractured bedrock 
aqlùfer. Hydraulic conductivities in the fractured bedrock aquifer are heterogeneous and 
range from 5 x 10-9 111/s to 7 x 10-6 m/s (Larocque et al., 2014). Groundwater flows from 
recharge areas in the Appalachian piedmont toward the St. Lawrence River and the main 
tributaries of Nicolet and Saint-François rivers. The mean depth of the water table is 4.4 m. 
Most of the study area is cultivated (48%, mostly along the St. Lawrence River) and forest 
land (45%, mostly in the Appalaclùan piedmont) (Larocque et al. , 2013). Urbanized zones, 
surface water, and wetlands occupy 2, 1.1 and 3.7% of the tenitory respectively. AgriclÙture 
is dominated by corn (27%), hay (22.4%) and soybean (19.8%) production (Larocque et al. , 
2013). The 1961-2010 average annual temperature for the study area is 5.6°C and the average 
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annual precipitation is 1018 mm/yr (25% falls as snow; Nicolet and Dmmmondville stations, 
Enviromnent Canada, 2014). 
2.4. Sampling and analytical methods 
Between June and August 2013, 150 groundwater samples were collected from priva.te and 
municipal open bedrock wells with depths ranging between l and 250 m (Fig. 2.2). Ten 
additional observation wells and five piezometers were drilled and instmmented. Domestic 
and obse1vation wells were purged of a volume equivalent to three tunes the borehole volume 
(GRIES, 2011) and water was sampled once its chemo-physical parameters had stabilized 
(pH, temperature, redox potential and electric conductivity). Contumously pumped municipal 
wells were briefly purged prîor to sampling. Groundwater was collected at the observation 
wells using a submersible pump with speed control (Redi-Flo2®) maintaining the whole 
sampling line under pressure to prevent water degassing. Every sample was 0.45 pm filtered 
in the field and analyzed for forty chemo-physical parameters. Among these, twenty samples 
were also analyzed for 3H and helium isotopie ratios (3He/4He). Ten of these twenty samples 
were also analyzed for 14C and ô13C of the total dissolved inorganic carbon (TDIC) (Fig. 2.2). 
They were selected to be representative of the general flow from the Appalachian recharge 
area, to dmvngradient, close to the St Lav,rrence River. Samples of rocks were taken from 
drilling wastes of seven P ACES wells (Fig. 2.2). 
An air tight cell was used to measure chemo-physical parameters before collecting samples 
for the analyses of ions, 3H, 14C and ô13C of the TDIC. Samples were kept at 4°C dming 
storage and transport. 14 cc water samples were collected for noble gas analysis using 3/8 
inch ref1igeration-type copper tubes (Weiss, 1968). Water was allowed to flow for several 
minutes prior to sealing the copper tubes stainless steel clamps. 
A certified laboratory analyzed major, minor and trace solute ions and alkalinity using the 
ICP-MS method for ion analysis and titration at pH 4.5 for alkalinity. HC03 was computed 
from alkalinity using Diagra1m11e® software. Helium isotopes were analyzed at the Noble 
Gas Laboratory at the University of Michigan and at the Atmospheric and Ocean Research 
Institute (AORD at the University of Tokyo. At the University of Michigan, gas was 
29 
extracted from the water, purified of reactive gases, and noble gas isotopes were measured on 
a MAP-215 mass spectrometer. Elemental abundances of He and Ne have uncer1ainties of 
1.5, 1.3%, respectively at ± lcr leveL Additional details on the noble gas analytical procedure 
at the University of Michigan can be fotmd elsewhere (Ma et aL ,2005; Castro et al. , 2009). 
Samples analyzed at the University of Tokyo were degassed offline and subsequently 
purified in a line connected to a Helix SFT. Helium isotopes were analyzed and compared to 
the HESJ standard (Heliwn Standard of Japan; Matsuda et al. , 2002) with a 2cr precision of 
±0.2% (Sano et al. , 2008). 4He and 2~e concentrations were measured on a Pfeiffer QMS 
Prisma™ connected to the purification line. Details on the analytical procedure at the 
University of Tokyo can be found in Sano et al. (2008). Tritium was analyzed at the 
Environmental Isotope Laboratory (EIL) at the University of Waterloo using liquid 
scintillation counting (LSC). Samples analyzed for tritium were concentrated 15 times by 
electrolysis and counted. The detection li.mit for enriched samples is 0.8 TU (Heemskerk and 
Jolmson, 1998). Grow1dwater for 3HJ3He and 14C age detennination was selected from wells 
along the expected main groundwater flow directions (Fig. 2.2; Table 2.1). 14C act1V1ty 
and ô13C in groundwater were analyzed at the Beta Analytic Inc. Laboratory, Florida, using a 
Single Stage Accelerator Mass Spectrometer (SSAMS). 14C measured activity (A 14C) was 
expressed in pMC or percent of modern carbon. The 13C content ofTDIC is reported using O 
(%0) notation, as a deviation from the V-PDB (Vierma-Belemnite from the Pee Dee 
formation, North Carolina, USA). 
Seven rock samples were analyzed for whole rock geochemistry (Fig. 2.2 Table 2.2) at 
ACME Lab in Vancouver. Samples were first cmshed to 80% passing 10 mesh (2 mm) and 
subsequently pulverized to 85% passing 200 mesh (75 iun). In the !ab, the powders were 
mixed with LiBOz/Li2B40 7 flux, fused and dissolved in ACS-grade ni.tric acid and analyzed 
by ICP for major elements and ICP-MS for minor elements. Total carbon and sulfur were 
measured using the Leco method (LECO Corporation, 2007). 
30 
2.5 . Results and discussion 
2.5.1. Groundwater chemistiy 
92.5% of ail water samples are Ca,Mg-HC03 and Na-HC03 type (Fig. 2.3). Ca,Mg-HC03 
type represents modem freshwater, where dissolution of Quatemaiy calcareous tills and 
Ordovician calcareous shales of the fractured aquifer is the dominant process (Cloutier et al. , 
201 O; Meyzonnat et al. , submitted). This water circulates mainly in m1confined a.quifers in 
the Appalach.ian piedmont (Fig. 2.2). The Na-HC03 group represents more evolved 
groundwater where chemistry is mai.ni y controlled by Ca2+-Na + ion ex change, where Ca2+ water 
exchanges with Na\,ineraI (Appelo and Postma, 2005 ; Cloutier et al. , 2010). Tlùs water type 
occurs downgradient in the study a.rea, both in semi-confined and confined envirorunents. 
A few water samples at the proximity of the St. Lawrence River are of Na-Cl, Na-S04 and 
Ca-Cl water types (Fig. 2.3). The Na-Cl water type represents groundwater with salinity 
likely derived from mixing with pore seawater trapped in the Champlain Sea clays or the 
frachrred rock aquifers (Meyzonnat et al. , submitted). Two samples, NSF-R7 and NSFI 65, 
(Appendix 2.1), located upgradient, have abnonnally high NaCl concentrations of 3500 and 
260 mg/L; respectively. Such high Na.Cl concentrations are likely the result of road de-icing 
sait pollution. 
Plots of Mg/Ca ratios versus pH can provide information on carbonate dissolution processes 
(Cloutier et al. , 2010). A Mg/Ca ratio between 0.5 and 1 is representative of younger Ca,Mg-
HC03 type groundwater in equilibrimn vvi.th calcite and dolo1nite. In the study area , this 
diagram shows a positive cmrnlation between Mg/Ca and pH suggesting i.ncongruent-
dissolution of Mg-calcite or dolomite a.long the regional flow path (Fig. 2.4a), and is 
concordant with the geochemical downgradient evolution of groundwater. Plots of 
(Ca+Mg)/(Na+K) ratios versus total cations (Fig. 2.4b) suggest possible downgradient 
cationic exchange between Ca and Na (Appelo and Postma, 2005; Cloutier et al., 2006). 
Calcium derived from Ca-HC03 water type replaces tl1e sodium from clay or iron minerais. 
This process emiches the water in Na+ compared to Ca2+, confinning the ion exchange. The 
similar process depletes Ca.2+ from groundwater going downgradient. A sait water end-
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member is identified by the drift of the Na-Cl and Na-S04 water groups. This shift 1s 
suspected to indicate mixing behveen freshwater and salty water (Fig. 2.4b). 
2.5.2. Groundwater trace elements concentrations 
The quality of groundwater is mostly threatened by anthropogenic activities occuring at the 
surface (e.g. agriculture, industries) (UNEP, 2003). The release i.nto grou.ndwater of trace 
elements co.ntained in the bedrock aquifer can also be an important source of grotmdwater 
quality degradation as it is the case in the study area for Ba, F, Fe and Mn. 
Ten wells show Ba concentrations above the threshold value of 1 mg/L (Appendix 2.1) and 
twelve wells show Ba concentrations between 0.5 and 1 mg/L. Ba concentrations tend to 
increase from upgradient to downgradient along the general flow path (Fig. 2.5). Ba increase 
significantly when water flows through the Sillery group, the Botmet Fm and the Olistotrome 
of Drnmmondville, which conespond to the same type of rocks as the ones hosting barium 
economic deposits (see Fig. 2.5 and section 4.4). A second increase in Ba occurs in the 
L01rnine and Ste-Rosalie Groups. Concentrations decrease finally in the Queenston Group. 
Exceedances of F are minor in the study area \:vith only t\:vo wells exceeding the drinking 
water quality standard of 1.5 mg/L (Health Canada, 2007) and eight wells with 
concentrations between 1 and 1.5 mg/L (Appendix 2.1). However, fluorine has been rep01ted 
as problematic in other basins of the St. Lawrence Lowlands (Beaud1y, 2013). Ca versus F 
concentrations (Fig. 2.6a) yield a saturation curve which highlights the precipitation of 
calcium-fluorine by groundwater circulation as a consequent of release of F in groundwater. 
However, results also show a clear relationship between pH and Fin groundwater (Fig. 2.6b) 
which can be the sign of an exchange between P- and Off, a process called desorption 
(Savenko, 2001). Desorption off tends to occur above a pH close to 7 (Hounslow, 1995) and 
to increase with pH and Off availability. 
Fe concentrations reach up to 18 mg/L in 32 wells (Canadian esthetic quality standard 0.3 
mg/L; Health Canada, 2014) and Mn concentrations reach up to 5.9 mg/L (Canadian esthetic 
quality standard 0.05 mg/L; Health Canada, 2007) (Appendix 2.1). Fe and Mn sources in 
-·----- - --------------- - ------- ----------------------
32 
groundwater are known to be related to pH and redox conditions (Homoncik et al., 2010). 
Figure 2.7a shows that Fe2+ and Mn2+ can be mobilized in groundwater over a large range of 
pH and Eh values. Sorne sampi es have very low Fe and Mn concentrations despite the fact 
that conditions are favorable for their release in groundwater, implying that this elements are 
not fully available in the matrix. Reducing water conditions seem to better explain Fe 
availability in water than does pH (Fig. 2.7a). For Mn, tlie relationship with Eh and pH is Jess 
clear füan for Fe, but reducing water is still the main factor controlling the concentration of 
dissolved Mn in groundwater. In near-neutral pH conditions, interactions between Fe and Mn 
can occur (Collins and Buol, 1970). 
The scatterplot of Fe versus Mn (Fig. 2.7b) shows that high Fe concentrations are found only 
with high Mn concentrations, while high Mn concentrations can occur in the presence of a 
very large inte1val of Fe concentrations probably because of its greater availability in the 
rock. The high affinity of Mn to fenic oxides could lead to its removal by occlusion and 
sorption to precipitated Fe (Morgan and Stumm, 1965; Collins and Buol, 1970). Inversely, 
when Fe oxides are reduced by füe flow ofreducing groundwater, Fe2+ and Mn2+ are released. 
Moreover, Fe is more likely to adsorb or form complexes with organic matter than is Mn 
(Hem, 1972). The occunence of Mn in the upgradient portions of füe study area eau be 
explained by its occurrence in a larger range of Eh values than Fe and because it is less 
reactive with organic matter and thus does not fom1 complexes with it. 
2.5.3. 3HJ3He and 14C groundwater residence times 
Calculation of 3H/3He ages requires separation of helium derived from dec.ay of post-bomb 
tritium (3Hem) from ail ofüer helium components potentially present in groundwater. The 
Wei.se-plot diagram (Fig. 2.8) shows helium isotopie ratios cmTected for excess-air (ea) 
(3Hei0i-3Hee.)/(4He10/He •• ) where 3He101 is the total helium, plotted against the inverse of füe 
normalized helium concentration con-ected for excess-air (4He.ql(He1o/He • .)) (Wei.se and 
Moser, 1987). Mixing between the different end-members is represented by equation 
Y= mX+b (Wei.se and Moser, 1987; eq. 1): 
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Straight lines traced along groups of samples represent mixing of post-bomb groundwater 
accumulating 3He1ri and pre-bomb radiogenic 4He enriched groundwater (Fig. 2.8). Most of 
the samples plot below the mixing line of 60 TU 3Hetri and a Y-intercept equivalent to R1err = 
3.98 x 10-7 (R/Ra = 0.29). This R1err value is higher than that expected for local production 
from Li (3He), U and Th (4He) present in local fo1mations (1.66 x 10-8 or 0.0 l2Ra; Pinti et al. , 
2011) and suggests the occunence of a 3.5% mantle helium compouent. Aronnd 2-3% of 
mantle helium has been identified in deeper brines at the base of Ordovician formations of 
the St. Lawrnnce Platfonu (Pinti et al. , 2011). Sample NSF218 has a helium isotopie 
composition that could be explained by mixing between 50 TU 3Hetri and 8% mantle helium 
(Fig. 2.8) . 3Heu; can be estimated following (Schlosser et al., 1989): 
where Ris the 3Her'He ratio; ~=a*R01m with a representiug a fractionation factor of 0.983 
(Benson and Krause, 1980). Raira and (4He/2°Ne)ea are generally assumed to be atmospheric 
(R.1m = 1.382 x 10-6; Sano and Fischer, 2013; [4Het2°Ne]exc = 0.3185; Ozima and Podosek, 
1983). The most reliable R1err that yields reasonable 3H/3He ages is 2.08 x 10·7 (or 0.15 R/Ra). 
Measured tritium ranges from the detectiou li.mit value of 0.8 TU (NSF224 and NSFRl) to 
12.7 TU (NSF219) (Table 2.1). Calculated 3Ht3He ages vary between 4.4±0.4 years in well 
NSF215 upgradient and 66.1±7.4 years in well NSF144, downgradient, in the confmed 
fractured bedrock aquifer (Table 2.1; Fig. 2.2). 3H/3He ages cannot be calculated for samples 
NSF224 and NSF-Rl., located dovmgradient. Both contain tritium at or below the detection 
limit of 0.8 TU, indicating that water recharged prior to the bomb peak (background 3H of 5-6 
TU; Clark and Fritz, 1997) and completely decayed since then. This is clearly suggested by 
the t:wo highest 4Heierr amounts recorded in these two samples, of 9. 73 x 10-0 and 5.29 x 10·6 
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3STP/gH2o (Table 2.1), t:wo orders of magnitude higher than the atmospheric amount of 
heliurn in solubility equilibrium with water ( Air saturated Value or ASW ; i.e. 4.6 x 10-s 
cm3STP/gm0 at l0°C; Smith and Kennedy, 1983). 
When plotted against o13C of TDIC, measured 14C activities (A14C) show a rough inverse 
coITelation, suggesting an evolution in groundwater carbon content with age (not show here 
for sake ofbrevity). Initial Ao14C activities have been modified by interaction with carbonates 
and addition of dead carbon(A14C - 0). 14C activities were coITected for carbonate dissolution 
(A014C) using Fontes and Garnier (1992) mode!. Obtained 14C ages range from 280 ± 2 yrs 
for NSF2 l 9 located in the Appalachians piedmont to l 0,210 ± 80 years for NSF22 l , located 
downgradient in a semi-confined zone (Table 2.1; Fig. 2.2). Although 14C measurement in 
well NSF-Rl cannot be used to derive an age using the Fontes and Garnier mode! probably 
because of the high levels of dead carbon (A14C = 6.5 pMC and 813C = 1.9 %0)., it displays an 
unc01rected age of 22,600 ± 350 years. 
Discrepancies between different dating tools are often reported in the literature (Andrews, 
1985; Patriarche et al, 2004; Castro and Goblet, 2005) and may result from mixing of water 
masses having different origins and ages. This is apparent from the almost perfect coITelation 
observed between 14C and measured t:ritiwu (3H) activities (Fig. 2.9). Samples of the studied 
area (NSF) have been compared to those taken in the neighboring Bécancour watersbed basin 
(BEC) to show that such mixing is a comrnon occunence and the dominant process in the St. 
Lawrence Lowlands aquifers. The first end-member represents recently recharged freshwater 
containing some post-bomb 14C (A14C = 97.3 pMC) and tritium (3H = 12.7 TU). The second 
end-member is an older groundwater, recharged prior to 1952, and thus containing pre-bomb 
tritium(< 0.8 TU- Clark and F1itz, 1997) as well as A14C::; 6.5 pMC, the latter derived by 
addition of dead carbon from the carbonate pool. Most modern water (well NSF219) is of Ca-
HC03 type at a depth of 6.1 m, while the oldest water (well NSF-Rl) is of Na-Cl type under 
entirely confined conditions at a depth of 84.4 m. This mixing points to rather mliform water 
sources with respect to ages. It also suggests that the regional aquifers received a large influx 
of freswater within a short time period which was subsequently preserved in the fractured 
aquifer. The oldest recorded coITected 14C age of 10,213 ± 80 years suggests that this 
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component infiltrated the aquifers after the ice retreat (Cloutier et al. , 2006). Du.ring this 
period, this region was rapidly elevated due to the glacial isostatic rebound (Lamarche et al ., 
2007), allowing the massive recharge of deglacial water into the system. Tiüs deglaciaJ water 
was subsequently prese1ved in the deeper fractured aquifer. This water evolved chemically 
with time as shown by the Mg/Ca ratio which correlates directly with 14C ages (Fig. 2.1 Oa) 
and inversely with 3H activities (Fig. 2.1 Ob). It is also apparent that water types tend to follow 
this pattern by evolving downgradient from Ca-HC03 to Na-HC03 (Fig. 2. lOb). The direct 
relationship between Ba and conected 14C ages (Fig. 2.lOc) also suggests that a long 
interaction time between the rock and the water as well as the quasi-absence of recharge 
downgradient is critical in the release of this element in groundwater and leads to an increase 
in Ba concentrations along the flow path. 
2.5.4. Origin of F, Ba, Fe and Mn in St Lawrence Lowlands rocks suppmted by a MVT 
mode! 
Rock analyses from seven locations (see Fig. 2.2) show that Ba concentrations range from 
124 to 1055 ppm, F concentrations ranging from 386 to 955 ppm, and Fe20 3 concentrations 
ranging from l.27 to 8.55%. MnO concentrations vary between 0.03 and 0.18% in both the 
St. Lawrence Lowlands and the Appalachians (Table 2.2). Other analyses perfonned through 
previous studies in the area show higher maximum va lues (SIGEOM, 2014) : higher than 
1500 ppm for Ba and F, higher than 20% for Fe20 3 and than 0.25% for MnO. 
Ba is moslty found in the rocks under the fom1 of barite minerai (BaS04). This minerai is 
chemically fonned when Ba2+, originating from the rising of hydrothennal fluids across the 
Grenville shield (Carignan et al ., 1997) up to the surface, encountered high sulfated water as 
sea water. The availability of reactive sulfate and organic matter is the main factor underlying 
the fonnation of marine barite (Machel, 2001). Barite is then trapped in carbonate rocks 
during diagenesis (Paradis and Lavoie, 2006). 
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In a similar fashion, F- has a hydrothennal origin and can precipitated under the fonn of 
fluorite (CaF2) in carbonate rocks during diagenesis when it gets in contact with cakium-rich 
water as sea water. F can also be adsorbed in clays by exchange with Off under acidic 
conditions (Savenko, 200 l) as it was the case with volcanic activity during Paleozoic. 
Reactivation of the St. Lawrence iift system occurred during the Devonian and Mesozoic 
(Carignan et aL, 1997; Tremblay et al., 2013 ; Bouvier et al. , 2012) bringing additional 
hydrothermal fluids and leading to F and F-Ba veins hosted in Cambro-Ordovician rocks 
(Carignan et al. , 1989; 1997). Dissolution of these veins might be a secondary source of 
dissolved F and Ba in modem groundwater but it is unlikely the main source. 
The main process leading to iron and manganese sulfide concentration in rocks is their sulfate 
reduction by biogenic or thermal bacteria (Machel, 2001). Lo1Taine shales contain up to l.5% 
total organic carbon (TOC ; Lavoie et al. , 2013). The availability of reactive sulfate and 
organic matter is the main factor underlying the transport/concentration of either Fe and Mn 
sulfides (eq. 3, 4) in anoxic/high temperature conditions (eq_ 5), or oxides (Fe20 3 and MnO) 
in cooler/oxidant conditions. 
The presence of pyrite (FeSz) has been observed in the Appalachians metasediments (Sassano 
and Schrijver, 1989; in the NSF-R7 drilled well ofthis study) and in the Utica and Lmrnine 
shales (Connier, 2000), confinning the fo1mation of Fe sulfides in the region during the 
Paleozoic. Mn nodules from the Ordovician were found in the Appalachians, at the proximity 
of the study area, in the St Daniel Fm. (Trottier et al., 1991). Major weathering episodes 
driven by massive groundwater recharge during the Devonian last stage of Appalachian 
orogeny (Lavoie, 2008) led to oxidation of Fe and Mn sulfides (FeS2 and MnS) present in 
rocks, release of Fe2+ and Mn2+ in the aqueous media and precipitation in the fonn of Fe and 
Mn oxides (Fe20 3 and MnO; Appelo and Postma, 2005). The later confinement provided by 
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the Champlain Sea clay deposits leads to the progressive reduction of groundwater which 
triggers the reduction of Fe and Mn oxides and sulfurs in the rock and the release ofFe2+ and 
Mn2+ into groundwater. 
The potential sources of Ba, F, Fe and Mn are thus the Ordovician rocks of the St. Lav.rrence 
Platfonn and the Appalachian Mountains . Emichment of these elements could be related to 
Paleozoic episodes of Mississippi Valley Type (MVT) ore deposition (Ingebritsen, 1998; 
Machel, 2001), as observed in the Beekmantown Group dolostones in New York State and 
Ontario (Beni.son and Lowenstein, 1997). Macro-evidence of deposits related to MVT is a 
barite ore exploited near the town of Upton 20 km west of the study area, in the 
Drummondville Olistostrome of rnid-Ordovician age (Paradis and Lavoie, 1996). Migration 
of Na-Ca-Cl and Na-Cl-Br brines (Bethke and Marshak, 1990; Sve1jenski and Garven, 1992), 
is believed to be the main mechanism of MVT ore concentration. Primaiy fluid inclusions in 
qua1tz, calcite and saddle dolomite of the Beekmantown dolostones indicate that the 
mi.neralizing fluids were Na-Ca-Cl brines (Beni.son and Lowenstein, 1997). Pinti et al. (2011) 
studied the origin of Na-Ca-Cl brines (up to 350 g/L TDS) in the Beekmantown ru1d Chazy 
Groups at Becancour. They concluded that these brines could be of Devonian age, one of the 
most prolific periods ofMVT ore deposition in Nmih A.me1ica (Garven et al., 1993). 
2.6. Conclusions 
The objective of this study was to establish links between groundwater quality, groundwater 
residence times and regional geology on the scale of the St. Lawrence Platfonn and the 
Appalachian Mountains aquifers in southern Quebec. To attain this objective, this study 
combined groundwater chemistry and groundwater residence times with an economic 
geology mode! and historical geology. 
Results have shown that major ion concentrations highlight regional groundwater flow 
directions and the evolution of groundwater from a young water end-member characterized 
by the Ca-HC03 water type in the piedmont of the Appalachians recharge area , to an old 
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water end-member characterized by the Na-HC03 type downgradient in the study area. Two 
distinct water masses were identified, with 3Hl3He ages painting to water less than 70 years, 
and 14C ages of several thousand years, likely recharged immediately following the last 
deglaciatio.n. This long interaction time between rock and groundwater is likely an important 
component in the release of anomalous concentrations in Ba, F, Fe and Mn in groundwater. 
Their concentration in the rock can be explained by their deposition as minera! phases (barite, 
sulfates etc.) in the sedimentary rocks of the Cambro-Ordovician St. Lawrence Platform and 
Appalachians. Their recent release in post-glacial groundwater might be favoured by the 
redox state, geology, pH, interaction with organic matter, and availability of reactive 
dissolved compounds as S04 2-. This work shows that the release of hydrothenna l fluids a long 
regional faults in the sedimentary basin, combined with marine water, has likely tiiggered the 
deposition of sulfides in reducing environments and the deposition of oxides in oxidizing 
environments. 
This study brings a new and original understanding of the groundwater system within the 
context of its geological history. It not only characterizes the natural groundwater quality of 
the study area, but also contributes to better understand groundwater quality problems in the 
St. La\vrence Lowlands. A similar approach to understand natural groundwater quality 
problems could be used in similar geological settings such as the paleozoïc sedimentary 
basins of Michigan or Mississippi, for example, but may also be applied in different 
geological contexts, such as volcanic or plutonic settings. 
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2.10. Figure captions 
Figure 2.1 a) Geological map of the St. Lawrence Lowlands with highlited the border of the 
Nicolet-Saint-François watersheds. b) The geological profile along the regional flow line. 
Figure 2.2 Locations of sampling sites for geochemical and specific 3H, 14C, ô13C and noble 
gases analysis overlain on the spatial distribution of confinement conditions (after larocque et 
al. , 2013, modified) . 
Figure 2.3 Piper diagram of groundwater hydrogeochemistry representing groundwater types 
of the study area . 
Figure 2.4 Evidence of groundwater geochemistiy evolution; a) cationic exchange in 
groundwater behveen Ca2+ and Na+ and salty water evidence and; b) evolution of Mg/Ca ratio 
against pH, indicating the dissolution of carbonates along the flow line. 
Figure 2.5 Relation between the bru:ium (Ba) concentrations in water along the flow line 
(geology is supe1posed to highlight the link witl1 Ba). This relationship highlights the role of 
local geology. 
Figure 2.6 a) Relationship between fluoride and calcium. The dashed line represents the 
dissolution cmve of calcium fluorine . b) Fluoride plotted against pH. 
Figure 2. 7 Relationships between a) pH and Eh compared to the Fe/Mn ratio (size of the 
bubbles). b) Mn concentrations as a fonction of Fe concentrations. 
Figure 2.8 Measured 3HefHe ratios conected for helium air excess (He .. ) versus the relative 
amount of 4He owing to solubility (4Heeq) with respect to total helium con-ected of air excess. 
The dashed line represents the mixing line between water at the recharge (Air saturated water 
conditions or ASW with 3Hei4He ratio = Req) and water enriched in teITigenic 4He (RTerr)· 
Dash and dotted lines represent the addition of20 and 60 TU helium, mixed with a tenigenic 
component of ratio Rterr· 
60 
Figure 2.9 Measured 3H activity against the uncorrected 14C activity (A14C). the relation 
indicates the mixing between a modem and an older common water component in the basin. 
Numerals on the theoretical mixing line represents the percentage of the older component in 
the mi..xing 
Figure 2.1 O a) 14C ages plotted against Mg/Ca ratio and b) evolution of the Mg/Ca ratio with 
the decrease of the 3H activity. These two last plots clearly relate the chernical evolution of 
groundwater with its residence time and prolonged water-rock interaction. c) Relation 
between the barium (Ba) concentrations and with 14C ages. This relationship highlights the 
role of prolonged water-rock interactions as major cause of barium enrichments in sampled 
waters. 
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CHAPITRE III 
SYNTHÈSE ET CONCLUSION 
L'objectif général de ce mémoire était d 'étudier la composition géochimique et isotopique 
des eaux soutenaines et de comprendre les processus à l 'origine de la concentration des 
éléments chimiques dans la roche aquifère ainsi que les processus de libération et de mise en 
solution de ces éléments. Cela a permis de mettre en évidence l'utilité de certains éléments 
comme traceurs de l'évolution géochimique de l 'eau dans le milieu souterrain ainsi que de 
brosser un po1irait général de la qualité naturelle des eaux soute1rnines de la zone d'étude. 
Les objectifs spécifiques étaient 1) de comprendre le lien entre la géologie et les différentes 
masses d'eau souteITaines présentes sur la zone d 'étude; 2) de déterminer des temps de séjour 
des eaux souterraines; 3) de comprendre les processus à l' origine de la concentration des 
éléments chimiques dans la roche aquifère et dans le milieu environnant à l'aide de modèles 
préétablis; 4) de montrer les processus à l'origine de la libération des certains éléments de la 
roche vers le milieu aqueux. 
L'utilisation des ions majeurs (Ca, Mg, Na, K, Cl, S04, HC03) a permis dans un premier 
temps de tracer un portrait des grands types d'eaux présents sur la zone d'étude ainsi que 
d'identifier les zones de recharge et de décharge des eaux souterraines. La zone de recharge 
privilégiée se situe donc dans le piedmont appalachien avec des eaux du type Ca-HC03 
caractéristiques de la dissolution des carbonates situés proches de la surface, par les 
84 
précipitations plus acides. Les eatLX situées plus en aval du bassin de type Na-HC03 
conespondent à des eaux ayant circulé plus longtemps dans le milieu aquifère. Ce type d'eau 
reflète le processus d'échange cationique entre le calcium présent dans le.s eaux jeunes et le 
sodium des minéraux contenus dans la roche aquifère. Des eaux du type Ca-Cl et Na-S04 ont 
également été retrouvées sur la zone d'éh1de en faible proportion et s'apparentent à des 
anomalies locales. Ces données indiquent donc un écoulement régional allant des Appalaches 
vers le fleuve Saint-Laurent. 
Pour confirmer ces premiers résultats des analyses isotopiques d'hélium, de carbone, de 
tritium et des isotopes stables de l'eau ont permis de déterminer de façon plus précise les 
temps de séjour des eaux soutenaines. Les résultats obtenus par la datation 3Ht3He ont dom1é 
des âges allant de 4,4±0,1 ans pour les puits situés dans le piedmont des Appalaches à des 
âges allant jusqu'à 66, 1± 7 ,4 ans pour la zone avale. Les résultats obtenus par la datation au 
14C ont donné des âges allant de 283 ± 0,001 à 10 213 ± 84 ans et répaitis également des plus 
jeunes en amont vers les plus vieux en aval. L' analyse du 3H et de l 'A14C a également 
confinné l ' évolution des eaux souterraines d 'un pôle jeune depuis la zone de recharge dans 
les Appalaches vers un pôle plus ancien en aval de la zone d'étude, proche du fleuve Saint-
Laurent avec un pourcentage de mélange évoluant de l ' amont vers l'aval. 
Les différences d'âges obtenues pour un même puits en fonction de la datation 3H/3He et 14C 
ainsi que l'emichissement en 8180 met en évidence le mélange entre deux masses d'eau 
distinctes présentes sur la zone d'étude. La première masse d 'eau reflète la recharge moderne 
de l' aquifère depuis les 100 dernières années. La seconde masse d'eau reflète un période de 
recharge datant de la dernière grande déglaciation (entre 12 et 9 ka BP). 
De nombreux dépassement en Ba, F, Fe et Mn ainsi que la présence en quantité non 
négligeable de méthane et de saumures ont été observés dans la zone d'étude ainsi que dans 
toute la vallée du Saint-Laurent. La présence de ces éléments en quantité impo1tante dans les 
eaux soutenaines est due à deux principaux facteurs : (1) la concentration de ces éléments 
dans la roche au moment de leur fonnation, principalement dura.nt le Paléozoïque et (2) les 
processus et contextes hydrogéochimiques actuels favorisant leur libération dans le milieu 
aquetLx. La géologie active de la zone durant le Paléozoïque a pe1mis la remontée de fluides 
85 
hydrothe1maux chargés en éléments dissous vers la surface. La remontée de ces fluides 
entrant en contact avec des eaux riches en sulfates et matière organique a permis la 
précipitation de sulfures (FeS2, MnS) dans les zones anoxiques et d'oxydes/carbonates 
(Fez03, MnC03) dans les eaux riches en oxygène ainsi que de veines et d'amas de barytine 
(BaS04) et de fluorine (CaF2). Cela a également permis l'adsorption en grande quantité du 
fluor dans la structure d'argiles. L'épisode de la Mer de Champlain (12 000 ans BP) est venu 
déposer une épaisse couche d'argile en aval de la zone d' étude et sur une bande d'environ 
30 !an. Ces argiles ont entraîné le confinement des aquifères de smface et au roc empêchant 
ainsi la recharge des aquifères à cet endroit, entraînant une dinlinution de l'oxygène et 
favorisant la présence d'une eau au potentiel réducteur. Cela permet donc la mise en solution 
des oxydes de fer et de manganèse jusque-là présents sous forme solide ainsi qu 'une 
augmentation du pH de l' eau. L'augmentation du pH entraîne ainsi un phénomène de 
désorption du fluor jusque-là piégé dans les argiles . La corrélation positive entTe le Ba et la 
géologie ainsi que le très faible taux de dissolution de la barytine dans l'eau montrent que la 
présence de Ba dans l'eau est probablement due au type de géologie rencontrée ainsi qu 'au 
pH et au temps d'interaction entre l'eau et une roche riche en Ba. 
Les processus de concentration des éléments dans la roche, bien qu 'appuyés par des études 
scientifiques locales et quelques analyses de roche, restent compliqués à décrire de façon 
précise pour la zone d'étude. En effet, les études scientifiques portent principalement sur des 
cas isolés de concentration économique des éléments et les analyses géochimiques de roc à 
l 'échelle de la zone d'étude restent éparses. Les conclusions présentées ici s'appuient sur des 
modèles généraux et simplifiés. Des analyses isotopiques de roc à l'échelle de la zone d 'étude 
se seraient avérées intéressantes pour venir appuyer ces conjectures. Néanmoins, il semble 
qu'à l'échelle de la vallée du Saint-Laurent, l' histoire géologique régionale et les nombreux 
indices présents en dehors de la zone d 'étude viennent appuyer ces hypothèses. 
L'ensemble de ces résultats a donc permis de caractériser la qualité de l 'eau souterraine dans 
les bassins versant de la rivière Nicolet ainsi que de la partie basse de la rivière Saint-
François. Cela a également permis de dresser un portrait de la qualité des eaux sur l'ensemble 
de la vallée du Saint-Laurent, mettant en lumière l 'histoire géologique commune d~ la région. 
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Cette étude propose une approche nouvelle et originale de la compréhension des systèmes 
hydrogéologiques mis en place dans leur contexte géologique historique. Les résultats 
pennettent de caractériser non seulement la qualité naturelle des eaux soutenaines de la zone 
d'étude mais également de mieux comprendre les problèmes liés à . la qualité de l' eau 
souterraines dans la Plate-Forme des Basses-Terres du Saint-Laurent. Une approche similaire 
pourrait être appliquée sur des tenain géologiques équivalents comme les bassins 
sédimentaires paléozoïques du Michigan ou du Mississippi ainsi qne ceux dont les modèles 
économiques MVT et SEDEX ont déjà étaient identifiées. Elle pounait également être 
appliquée à des contextes géologiques différents tels des contextes volcaniques ou 
plutoniques en utilisant une approche similaire à condition d 'avoir une connaissance 
suffisante des conditions de mise en place des roches ainsi que des réactions possibles entre 
l ' eau et la roche dans ces différents contextes. 
ANNEXE 1 - CARTES (Larocque et al. , 2015) 
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ANNEXE 2 - CELLULE D'ÉCHANTILLONNAGE 
ANNEXE3-PARAMÈTRESETDONNÉES 
Pararnèu·es Contenant Conservation Méthodes d'analvse Laboratoires d'analvse 
Aluminium (A.l) 
Antimoine (Sb) 
Argent(Ag) 
Arsenic (As) 
Baryum(Ba) 
Béryllium (Be) 
Bismutl1 (Bi) 
Bore (B) 
Calcium (Ca) 
Cadmium (Cd) 
Chrome (Cr) 
Cobalt (Co) 
Cuivre(Cu) 
Éiain (Sn) 
Fer (Fe) 
Polyéthylène 125 ml Lithimn (Li) HN03 à4°C ICP-MS 
Magnésium (Mg) filtré à 0,45 11m 
Manganèse (Mn) 
Molybdène (Mo) 
Nickel (Ni) Maxxam 
Potassium (K) 
Plomb (Pb) 
Sélénium (Se) 
Silicium (Si) 
Sodium(Na) 
Strontium (Sr) 
Titane(Ti) 
Uranium (U) 
Vanadium (V) 
Zinc (Zn) 
Sulfüres (exprimés en S2) 
Alcalinité Totale (en CaC03) pH 4.5 Titration (pH 4,5) 
Bromures (Br) 
Chlornres (Cl) Polyéthylène 125 ml à4°C Fluonrres (F) non filtré 
Nitrites + Nitrates (N02+N03) ICP-MS 
Sulfates (S04) 
Azote ammoniaca le~) Polyéthylène 125 ml H2S04à 
P total inorganique (P) filtré à 0,45 11111 4°C 
MAP-215 mass GRAM-UQAM 
Gaz rares (Ar à Xe) Tube cuivre 14 cm3 Auctme spectrometer Université du Michigan 
Université de Tokyo 
Isotope du carbone (o"C) Verre bnm l L AMS Beta-Analytic Inc. 
Carbone-14 ('4C) Verre bnm l L à 4°C AMS Beta-Analytic lue. 
Liquid scintillation 
Tritium(3H) Nalgène 1 L COUlltÎllg (LSC) Université de Waterloo 
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